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摘 要: 采用盐酸羟胺种子生长法制备 60 nm 左右的粒径均一的金纳米粒子, 通过在 ITO 上修饰 3 氨基
丙基 三甲氧基硅烷 ( APTM S)对金纳米粒子进行组装, 得到组装密度较高、均一的表面增强拉曼光谱
( SERS)基底; 采用等离子体清洗再用醋酸溶液浸泡除去氧化层的方法, 可获得干净的 SERS 基底, 这种方
法与其它基底除杂方法相比更为简单、操作性强且信号只衰减了 20%。
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Abstract: Gold nanopart icles w ith uniform size and shape dist ribut ion w ere synthesized by
hydro xy lam ine seed mediated g row ing method. H igh density and uniform SERS ( surface
enhanced Raman spectr oscopy ) subst rates w ere obtained by assembling Au nanopart icles
on the indium tin oxide ( IT O) subst rates w hich had been modified w ith ( 3 aminopr opy l)
tr imethoxysilane ( APTM S) . Clean SERS substr ates have been obtained by cleaning the
assembled subst rate in Plasma cleaner fo llow ed by immersion in acet ic acid to remove the
surface ox ides. T his method to r emove the contam inants on the sur face appear s to be very
simple, w hich only lead to a decrease of signal by 20% .
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景的表面分析技术[ 1 ] 。然而 SERS 的应用很大
程度上取决于如何获得信号均匀且具有较高
SERS活性的基底。至今, 人们已经发展了平板






作,可批量、廉价制备规整的 SERS 基底 [ 5 ] , 因
而得到了广泛的应用。通常理想的 SERS 基底
应具备以下几个特点
[ 6- 7 ]
: 1. 基底具有较高的







到基底的活性位点上, 导致 SERS 信号明显降
低,而对于弱吸附分子的体系、痕量物质的检测,
这些杂质的干扰会更严重,因此发展合适的方法
除去 SERS 基底表面的杂质对于 SERS 的实际
应用就显得非常重要。
为解决基底的杂质干扰问题, 人们进行了各
种尝试。例如采用强吸附能力的 CN - 除去银
层, 从而获得干净新鲜的表面,但是强吸附能力
的 CN - 会占据 Ag 表面活性位, 影响进一步检
测[ 8 ]。若采用 Cl- 离子也能够取代杂质达到除
杂目的, 然而很难除去特异性吸附在基底上的
Cl
- [ 9 ]
。而在真空条件下用等离子体清洗基底,
也可有效地除去杂质,但是当基底从真空转移到
大气环境时,很容易再次被污染[ 10 ] 。我们组在
前期的工作中利用柠檬酸还原法所制备的金纳
米粒子在 3 氨基丙基 三甲氧基硅烷( APTM S)
偶联下制备了较为均匀的 SERS 基底[ 11 ] , 并采
用化学吸附碘离子,进而电化学氧化除杂的方式
获得洁净的 SERS 基底用于细胞膜表面蛋白分
析 [ 12 ] ,但是柠檬酸钠一步还原制备较大粒径的
粒子时形状、大小不均一, 且组装密度比较低,而
采用化学吸附碘离子 电化学氧化除碘方法, 在
电化学氧化除碘时会使部分 Au 也被氧化, 导致
SERS信号衰减 1/ 2- 1/ 3。因此本文尝试用盐
酸羟胺种子生长法合成 60 nm 左右的粒径均一










3 氨基丙基 三甲氧基硅烷( APTM S) (纯




司) ; ITO ( Indium Tin Ox ide)导电玻璃(电阻
90 /片)由厦门爱特欧公司提供。
电镜测试采用德国 LEO 公司的 LEO l530
场发射扫描电镜; 常规拉曼测试采用法国 Jobin
Yvon的 LabRam I 型共聚焦拉曼光谱仪; 采谱
用 50倍的长焦物镜( NA = 0. 55) , 激光波长为
632. 8 nm , 激光斑点直径为 2 m 左右,激光功
率均采用 0. 6 mW; 等离子清洗仪 ( Diener
Prep2)购自北京嘉润通力科技有限公司。
2. 2 制备 SERS活性的基底
盐酸羟胺种子生长法合成 60nm 左右的金
溶胶[ 13] (以下简称羟胺法) : 先采用经典的柠檬
酸钠还原氯金酸的方法
[ 14 ]
制备出约 30 nm 的
金种, 具体操作如下: 向 100 mL 沸腾的质量体
积分数为 1%的 HAuCl4 4H 2O 的水溶液中迅
速加入质量体积分数为 1%的柠檬酸三钠水溶
液 1. 2 mL, 在搅拌的情况下保持沸腾 30 m in.
继续搅拌直至自然冷却。取合成好的 30 nm 金
种 50 mL, 加入 41. 2 mL 盐酸羟胺( 25 mmol/
296
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L) ,在搅拌的状态下,向该混合溶液中逐滴加入
41. 2 mL 氯金酸 ( 2. 5 mmol/ L ) , 搅拌反应 15
min即可得到粒径约为 60 nm 的金溶胶。
柠檬酸钠一步还原法制备约 60 nm 的金溶
胶(以下简称一步法) :向 100 mL 沸腾的质量体
积分数为 1%的 HAuCl4 4H 2O 的水溶液中迅
速加入质量体积分数为 1% 的柠檬酸三钠水溶
液 0. 65 mL, 在搅拌的情况下保持沸腾 30 m in,
为了使制得的 Au溶胶的浓度与羟胺法相同, 便
于后面组装实验的比较, 采用加热蒸发 Au溶胶
的方法使纳米粒子浓缩 2. 3 倍左右,自然冷却,
备用。
IT O基底的清洗、活化和化学修饰: ITO 片
先用棉花蘸乙醇擦拭, 再分别用丙酮、异丙醇和
超纯水超声清洗 20 min, 以除去表面的有机物,
然后用水 双氧水 氨水(体积比 5 1 1)的混合
溶液煮沸 30 m in, 以活化 ITO 表面 [ 15 ]。将清
洗好的 IT O 片置于 APTM S水溶液[ V ( H 2O)
 V ( APTM S) = 1000  1 ]中浸泡 24 h [ 16 ] ,
取出后用超纯水彻底清洗, 氮气吹干, 110 ! 恒
温处理 30 min。为了提高组装密度, 将 ITO 自
然冷却后浸入 0. 2 mol/ L HCl 10 min进行质子










空抽至 30 Pa, 待气压稳定后进行高频放电, 功
率为 60 W,产生等离子辉光后处理 90 s , 停止
放电,关闭电源。将处理好的基底立即浸入 1 %
V/ V 醋酸、1 mo l/ L NaOH、0. 5 mol/ L H 2 SO4
和 0. 2 mo l/ L HCl等不同的溶液 10 min,取出,







Fig. 1 SEM images of the assembled Au nanoparticles
on ITO substrates: Au nanoparticles synthe
sized by ( A) trisodium citrate reducing method
and ( B) hydroxylamine seed mediated growing
method. The insets show the corresponding im
ages at a higher magnification
酸钠一步还原法合成约 60 nm 的金溶胶, Fig. 1
给出了两种合成方法基底组装效果的 SEM 图,
可以看出羟胺法合成的纳米粒子粒径均一,均在
60 nm 左右,大小和形状一致,均为圆形( B图) ,
而一步法得到的纳米粒子相对而言,粒径分布范
围较广( 40~ 70 nm) , 形状也不一致( A 图)。而
且,羟胺法得到的纳米粒子的组装密度( B 图)明
显比一步法( A 图)高, 纳米粒子排列比较规整、
紧密。特别指出, 为了提高基底的组装密度, 组
装之前需将修饰了 APT MS 的 IT O基底浸入盐
酸进行质子化, 使 APT MS 分子的- NH 2 基团
转变为- NH
+ [ 17 ]
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原因我们测量了同样浓度的两种金溶胶的 Zeta
电位,结果显示羟胺法合成的纳米粒子的 Zeta






对于 SERS 基底来说, SERS 信号强弱是一
个至关重要的因素。因此, 我们以 10 mM 的吡





Fig. 2 SERS spectra obtained on the substrates using
pyridine as the probe molecule: curve a and b
were obtained from the substrates on which as
sembled Au nanoparticles were synthesized by
hydroxylamine seed mediated growing and tri
sodium citrate reducing methods, respectively.
The collection time was 1 s, and the laser pow
er on the samples was 0. 6 mW. The concen
tration of pyridine was 10 mM
从以上对两种 SERS 基底的比较和表征可
以得出这样的结论: 要想得到较高灵敏度和较好













等离子体清洗后的基底用醋酸、NaOH、H 2 SO 4
和 H Cl等不同的溶液浸泡, 以便除去基底上的
Fig. 3 SERS spectra of pyridine obtained on the sub
strates without further treatment ( a) , treated
in plasma cleaner for 90 s and then immersed
in acetic acid( b) , NaOH( c) , H2 SO4 ( d) , and
HCl ( e) f or 10 minutes. The collection time
was 1 s. Solution: 10 mM pyridine
杂质及氧化层, 得到干净的 SERS 基底。Fig. 3
给出了除杂前后基底上吡啶的 SERS 谱峰,可以
看出, 未进行除杂前, 吡啶除了自身的特征性的
谱峰( 1012、1036、1065、1208、1478、1595 cm- 1 )
外,在 1100- 1600 cm- 1段有很多杂质的谱峰
( Fig. 3a) , 而经过除杂处理( Fig. 3 b- e) , 即基




SERS信号只衰减了 20%, 而 NaOH、H 2SO4 和
H Cl 浸泡的基底 SERS 信号衰减均超过了
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